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@ Bad zur galvanischen Abscheidung von Gold-indium-Legierungsiiberziigen.

@ Hellgelbe, glénzende und duktile Gold-Indium-
Legierungsiiberziige, die eine gute Bestandigkeit gegentiber
Kriechkorrosion durch Silbersulfid aufweisen, erhdit man
aus galvanischen Badern, die neben 1 bis 20 g/l Gold in Form
von Alkalitetracyanoaurat (lli), 0,5-50 g/t Indium in Form
eines wasserloslichen Indiumsalzes, einer Sdure und einem
Puffer- bzw. Leitsalz noch 0,5 bis 10 mg/1 Selen und/oder
Tellur enthalten.
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Bad zur galvanischen Abscheidung von Gol-Indium-Legierungs-
iiberziigen

Die Erfindung betrifft ein Bad zur galvanischen Abschei-

dung von Gold-Indium-Legierungsiiberziigen bei pH-Werten
kleiner als 3, bestehend aus 1 bis 20 g/l G6old in Form von
Alkali- und/oder Ammoniumtetracyancaurat (II1I),0,5 bis 50 g/l
Indium in Form eines wasserltslichen Indivmsalzes, einer
Sdure und einem Puffer- bzw, Leitsalz,

Die Mitabscheidung von Indium aus galvanischen Goldelekt-
rolyten fiihrt zu hellgelben Goldschichten, die vor allem

in der dekorativen Industrie bei der Vergoldung von Uhrge-
hdusen, Armbéndern, Brillen oder Schmuck angewendet werden,
Die Uberziige weisen neben einer guten allgemeinen Korro-
sionsbestidndigkeit im Vergleich zu anderen Goldlegierungs-
iiberziigen eine besonders gute Bestédndigkeit gegen die Kriech-
korrosion von Silbersulfid auf, Die aus schwach sauren Bid-
dern bei pB 3,5 - 5 abscheidbaren Gold-Indium-Legierungs-
iiberziige (z.B. DE-PS 11 11 897) zeichnen sich durch groBe
Sprodigkeit auws und peigen zur Rifbildung, wodurch die Kor-
rosionsbestédndigkeit stark beeintrdchtigt wird. Indium wird
deshalb mit anderen Metitallen wie Nickel oder Kobalt zusammen
abgeschieden, was die Bestdndigkeit gegen die Kriechkorro-
sion von Silbersulfid beeintrdchtigt, Der Indium-Gehalt im
{berzug liegt nur bei ca, 1 %.

Nach der DE-PS 30 12 999 ist die Mitabscheidung von lndium
aus einem stark sauren Goldelektrolyien auf der Basis von
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Kaliumtetracyanoaurat (III) mbglich. Unter den angegebenen
Bedingungen werden zwar duktile, aber keine glénzenden
Uberziige mit Indiumgehalten von 2 - 3 % erhalten, Durch den

Zusatz eines Nickel- oder Kobaltsalzes zum Elektrolyten lassen

sich zwar glinzende Uberziige abscheiden, die jedoch relativ
stark grau erscheinen. Ein hellgelber Farbton wird nicht
erzielt., AuBerdem wird auch hier die Bestdndigkeit gegen
Kriechkorrosion vermindert.

Diese Bider enthalien 1 bis 20 g/1 Gold in Form von Tetracyano-

aurat (III), ein wasserldsliches Legierungsmetallsalz, eine
Sdure und einen Komplexbildner bei pH-Werten zwischen 0,4
und 2,5,

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Bad
zur galvanischen Abscheidung von Gold-Indium-legierungs-
iiberziigen bei pH-Werten kleiner als 3 zu entwickeln, be-
stehend aus 1 bis 20 g/1 Gold in Form von Alkali- und/oder
Ammoniumtietracyanoaurat (II1I), 0,5 bis 50 g/1 Indium in Form

- eines wasserldslichen Indiumsalzes, einer Sdure und einem
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Puffer- bzw. Leitsalz, das hellgelbe, gléinzende und duktile
Uberziige liefert, ohne daB die Kriechkorrosionsbestidndigkeit
gegeniiber Silbersulfid beeintréchtigt wird.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch geltst, daB es
zusdtzlich 0,5 bis 10 mg/l Selen und/oder Tellur in Form
von seleniger bzw. telluriger Sdure und/oder Alkaliselenit
bzw., ~tellurit enthdlt.

Vorzugsweise enthdlt das Bad das Indium in Form von Indium-
sulfat und als Sdure Schwefelsdure. Weiterhin hat es sich
als vorteilhaft erwiesen, wenn als Puffer- bzw. Leitsalze
Ammoniumsulfat, Sulfaminsdure, aliphatische und/oder aro-
matische Sulfonsduren eingesetzt werden. Besonders bewdhrt
haben sich Gemische aus i0 bis 150 g/1 Ammoniumsulfat mit

10 bis 150 g/1 Sulfaminsiure, Toluolsulfonsdure und/oder

2-Hydroxiethansulfonsdure,
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Vorzugsweige betreibt man das Bad bel pH-Werten zwischen

0,4 und 2,5, Temperaturen zwischen 20 und 70° € und Strom-

dichten von 0,2 bis 5 A/dm2, insbesondere bei Temperaturen

zwischen 50 und 60° C und Stromdichten zwischen 1 und 3
2

A/am”,

Die im Bad enthaltenen Selen- oder Tellurverbindungen he-~
wirken nicht nur die Abscheidung hochglénzender ﬁberzﬁge,
sondern wirken sich auch in nicht zu erwartendem MaBe posi-
tiv auf andere Bad- und liberzugseigenschafien aus. Sb wird'
es moglich, Gold- Indium-Legierungsiiberzuge mit mindestiens
10 Gew. % Indium abzuscheiden, die hellgelb sind und in der °
Farbskala nach DIN B238 zwischen O und 1IN liegen.

Uberraschend war ferner, daB8 die Stromausbeute der Bédder
unter Beriicksichtigung des Indiumanteils nahezu 100 % be-
trdgt, wdhrend ohne Selen- oder Tellur-Zusatz nur Stromaus-
beuten zwischen 10-20 %, je nach Badtemperatur, Stromdichté
und Goldgehalt erhalten werden,

Die Uberziige sind trotz des hohen Indiumgehaltes sehr duk-
til und konnen als stabile Folien isoliert werden.

Aufierdem sind sie gegen die Kriechkorrosion von Silbersul-
fid bestdndig, d.h. bei Silber oder einer Silberschicht alg
Unterlage breitet sich auf der dariiberliegenden Gold-Indium-
Schicht Silbersulfid nicht aus.

Zusdtzlich wirkt sich die Verwendung einer geeigneten Sul-
fonsdure vorteilhaft aus. Im Vergleich zu einem reinen Sul-
fatbad werden glénzende Uberziige in einem breiteren Stirom-

dichtebereich erhalten.

Die Erfindung soll anhand der folgenden Beispiele ndher
erldutert werden:



10

15

20

25

30.

35

3
*tes

4= R p198998

Beispiel 1

Ein Bad wird durch Aufldsen folgender Bestandteile herge-
stellt:

9,1 g Indiumsulfat werden in ca. 100 ml ¥Wasser und 12 ml
Schwefelstdure (98 %-ig) durch Erhitzen geltst. Nach Ver-
diinnung auf ca. 500 ml werden je 50 g Ammoniumsulfat und
Hydroxiethansulfonsdure-Na-Salz sowie 3,2 mg selenige SHure.
zugegeben und gelbst, "

Nach Zusatz von 13,8 g Kaliumtetracyanoaurat (III), wird auf
1 Liter verdiinnt und der pH-VWert mit- Schwefelsdure oder B
Ammoniakldsung auf 1,1 eingestellt. Auf einer Kathode aus
poliertem Kupferblech wird nun in dem auf 55° C erwdrmten
Bad bei einer Stromdichte von 2 A/dm® in 14 min eine ca.
54Pm dicke glédnzende, blaBgelbe Goldlegierungsschicht &b-
geschieden. Der tberzug enthdlt 9,8 % In. Die Kupferunter-
lage wird mit 3:1 verdiinnter Salpetersédure aufgeltst und
es bleibt eine duktile Goldfolie zuriick, die auch beim
Knicken nicht bricht.

Beigpiel 2

Entsprechend Beispiel 1 wird ein Bad aus folgenden Bestand-
teilen angesetzt:

18,2 g/1 1Indiumsulfat
100 g/l Ammoniumsulfat
75 g/l Sulfaminsdure
6,5 mg/1 selenige Sdure
18,8 g/1 Kaliumtetracyanoaurat (III)

Der pH-Wert wird auf 1,0 eingestellt und das Bad auf 60° ¢
erwirmt. Auf einem glanzvernickelten Kupferblech wird bei
einer Stromdichte von 3 A/dm2 in 5 min eine 2,8 Jm dicke
glénzende Goldlegierungsschicht abgeschieden, die 11 Gew.%
Indium enthdlt, '
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1 Beispiel 3

Entsprechend der Ansatzweise im Beispiel 1 wird ein Bad
aus folgenden Bestandteilen hergestellt:

g 9,1 g/1 Indiumsulfat
50 g/l Ammoniumsulat
50 g/1 Toluolsulfonsdure
6,3 mg/1 Kaliumtellurit
13,8 g/1 Kaliumtetracyanoaurat (III)

10
Der pH-Wert vwird auf 1,3 eingestellt, Bei einer Badtempera-

tur von 50 C wird auf einer Kathode aus glanzvernickeltem

Kupferblech bei einer Stromdichte von 1 A/dm in 10 min

eine 2,7 um dicke glédnzende Goldlegierungsschicht abge- .-
15 schieden, die 9,1 % Indium enthdlt.
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Patentanspriiche:

153, Bad zur gealvanischen Abscheidung von Gold-Indium-Le-
gierungsiiberziigen bei pH~Werten kleiner als 3, bestiehend
aus 1 bis 20 g/1 Gold in Form von Alkali- und/oder
Ammoniumtetracyanoaurat (III), 0,5 bis 50 g/1 Indium in Form
eines wasserlislichen Indiumsalzes, einer SHure und

20 einem Puffer- bzw, Leitsalz,
dadurch gekennzeichnet,
daB es zusHtzlich 0,5 bis 10 mg/l Selen und/oder Tellur
in Form von seleniger bzw. telluriger SHure und/oder

25 Alkaliselenit bzw, ~tellurit enthélt,

2. Bad nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

daB es das Indium in Form von Indiumsulfat und als Sdure
30 Schwefelsdure enthdlt,
3. Bad nach Anspruch i oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB als Puffer- bzw. Leitsalze Ammoniumsulfat, Sulfamin-

35 sdure, aliphatische und/oder aromatische Sulfonsduren

eingesetzt werden,.
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4, Bad nach Anspruch 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

daB es 10 bis 150 g/1 Ammoniumsulfat und 10 bis 150 g/1
Sulfaminsédure, Toluolsulfonsdure und/oder 2-Bydroxiethan—‘
sulfonsédure enthilt,

5. Bad nach Anspruch 1 bis 4,
.dadurch gekennzeichnet,

daB es einen pH-Wert von 0,5 bis 2,5 aufweist.
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